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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Enzymgranulat, welches 
einen Silberkorrosionsinhibitor enthalt, ein Verfahren zu 
seiner Herstellung und die Verwendung des Granulats 
in festen Reinigungsmitteln, insbesondere zur maschi- 
nellen Geschirreinigung. 

Enzyme, insbesondere Proteasen, finden ausge- 
dehnte Verwendung in Wasch-, Waschhilfs- und Reini- 
gungsmitteln. Ublicherweise kommen die Enzyme da- 
bei nicht als Konzentrate, sondern in Mischungen mit 
einem Verdunnungs- und Tragermaterial zum Einsatz. 
Mischt man solche Enzymzubereitungen ublichen 
Wasch- oder Reinigungsmitteln bei, so kann beim La- 
gem ein erheblicher Abbau der Enzymaktivitat eintre- 
ten, insbesondere wenn bleichaktive Verbindungen zu- 
gegen sind. Das Aufbringen der Enzyme auf Tragersal- 
ze unter gleichzeitiger Granulation gemaB der deut- 
schen Offenlegungsschrift DT 16 17 190 beziehungs- 
weise durch Aufkleben mit nichtionischen Tensiden ge- 
maB der deutschen Offenlegungsschrift DT 16 17 118 
oder waBrigen Losungen von Celluloseethern gemaB 
der deutschen Offenlegungschrift DT 17 87 568 fuhrt 
nicht zu einer nennenswerten Verbesserung der Lager- 
stabilitat, da sich die empfindlichen Enzyme in solchen 
Aufmischungen in der Regel auf derOberflache der Tra- 
gersubstanz befinden. Zwar kann die Lagerstabilitat der 
Enzyme wesentlich erhoht werden, wenn man die En- 
zyme mit dem Tragermaterial umhullt beziehungsweise 
in dieses einbettet und anschlieRend durch Extrudieren, 
Pressen und Marumerisieren in die gewunschte Parti- 
kelform uberfuhrt, wie zum Beispiel in der deutschen 
Patentschrift DE 16 17 232, der deutschen Offenle- 
gungsschrift DT 20 32 768, und den deutschen Ausle- 
geschriften DE 21 37 042 und DE 21 37 043 beschrie- 
ben. Derartige Enzymzubereitungen besitzen jedoch 
nur mangelhafte Loslichkeitseigenschaften. Die unge- 
losten Partikel konnen sich im zu reinigenden Gut ver- 
fangen und dieses verunreinigen bzw. sie werden un- 
genutzt in das Abwasser uberfuhrt. Aus der deutschen 
Offenlegungsschrift DT 18 03 099 bekannte Einbet- 
tungsmittel, die aus einem Gemisch fester Sauren be- 
ziehungsweise saurer Salze und Carbonaten bezie- 
hungsweise Bicarbonaten bestehen und bei Wasserzu- 
satz zerfallen, verbessern zwar das Losungsvermogen, 
sind aber ihrerseits sehr empfindlich gegen Feuchtigkeit 
und erfordern daher zusatzliche SchutzmaBnahmen. 

Aus der europaischen Patentschrift EP 168 526 
sind Enzymgranulate bekannt, die in Wasser quellfahi- 
ge Starke, Zeolith und wasserlosliches Granulierhilfs- 
mittel enthalten. In diesem Dokument wird ein Herstel- 
lungsverfahren fur derartige Formulierungen vorge- 
schlagen, das im wesentlichen darin besteht, eine von 
unloslichen Bestandteilen befreite Fermenterlosung 
aufzukonzentrieren, mit den genannten Zuschlagstof- 
fen zu versetzen. das entstandene Gemisch zu granu- 
lieren und gegebenenfalls das Granulat mit filmbilden- 
den Polymeren und Farbstoffen zu umhullen. Das Ver- 



fahren mit dem dort vorgeschlagenen Zuschlagstoffge- 
misch wird vorteilhaft mit Fermentationslosungen 
durchgefuhrt, die auf einen relativ hohen Trockensub- 
stanzgehalt, beispielsweise 55 Gew.-%, aufkonzentriert 

5 worden sind. AuBerdem weisen die derart hergestellten 
Granulate eine so hohe Losungs- beziehungsweise 
Zerfallsgeschwindigkeit unter Einsatzbedingungen auf, 
daB die Granulate teilweise schon bei der Lagerung re- 
lativ rasch zerfallen und die Enzyme desaktiviert wer- 

10 den. 

Aus der internationalen Patentanmeldung WO 
92/11 347 sind Enzymgranulate zum Einsatz in kornigen 
Wasch- und Reinigungsmitteln bekannt, die 2 Gew.-% 
bis 20 Gew.-% Enzym, 10 Gew.-% bis 50 Gew.-% quell- 

is fahige Starke, 5 Gew.-% bis 50 Gew.-% wasserlosliches 
organisches Polymer als Granulierhilfsmittel, 10 Gew.- 
% bis 35 Gew.-% Getreidemehl und 3 Gew.-% bis 12 
Gew.-% Wasser enthalten. Durch ein derartiges Zu- 
schlagstoffgemisch wird die Enzymverarbeitung ohne 

20 groBere Aktivitatsverluste moglich und auch die Lager- 
bestandigkeit der Enzyme in den Granulaten ist zufrie- 
denstellend. 

Die europaischen Patentanmeldungen EP-A-0 415 
652 und EP-A-0 290 223 offenbaren enzymhaltige 

25 Bleichmittel, in denen das Enzym in Form umhullter 
Granulate enthalten ist, wobei die Umhullungsschicht 
einen Wirkstoff, insbesondere ein Ubergangsmetallsalz 
wie CuS0 4 , FeS0 4 , C0SO4 oder NiS0 4 , aufweist, wel- 
cherdas Enzym vor oxidativer Inaktivierung schutzt. 

30 Ein insbesondere bei Reinigungsmitteln fur das ma- 
schinelle Geschirrspulen weiteres Problem ist die Not- 
wendigkeit, in derartige Mittel Korrosionsinhibitoren fur 
Tafelsilber einzuarbeiten, wenn die Mittel die in neuerer 
Zeit ublichen Bleich- beziehungsweise Oxidationsmittel 

35 auf Sauerstoffbasis enthalten. Silber kann beim Reini- 
gen mit schwefelhaltigen Substanzen, die im Spulwas- 
ser gelost beziehungsweise dispergiert sind, reagieren, 
denn bei der Reinigung von Geschirr in Haushaltsge- 
schirrspiilmaschinen werden Speisereste und damit un- 

40 ter anderem auch Senf, Erbsen, Ei und sonstige schwe- 
felhaltige Verbindungen wie Mercaptoaminosauren in 
die Spiilflotte eingebracht. Auch die wahrend des ma- 
schinellen Spiilens viel hoheren Temperaturen und die 
langeren Kontaktzeiten mit den schwefelhaltigen Spei- 

45 seresten begiinstigen im Vergleich zum manuellen Spu- 
len das Anlaufen von Silber. Durch den intensiven Rei- 
nigungsprozeB in der Spulmaschine wird die Silber- 
oberflache auBerdem vollstandig entfettet und dadurch 
empfindlicher gegenuber chemischen Einflussen. 

so Das Problem des Silberanlaufens wird insbesonde- 
re dann akut, wenn alternativ zu den schwefelhaltige 
Substanzen oxidativ "entscharfenden" Aktivchlorver- 
bindungen Aktivsauerstoffverbindungen, wie beispiels- 
weise Natriumperborat oder Natriumpercarbonat einge- 

55 setzt wurden, welche zur Beseitigung bleichbarer An- 
schmutzungen, wie beispielsweise Teeflecken/Teebela- 
ge, Kaffeeruckstande, Farbstoffe aus Gemuse, Lippen- 
stiftreste und dergleichen dienen. 
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Diese Aktivsauerstoffverbindungen werden, in der 
Regel zusammen mit Bleichaktivatoren, vor allem in 
modernen niederalkalischen maschinellen Spulmitteln 
der neuen Reinigergeneration eingesetzt. Diese Mittel 
bestehen im allgemeinen aus den folgenden Funktions- 
bausteinen: Builderkomponente (Komplexbildner/Dis- 
pergiermittel), Alkalitrager, Bleichsystem (Bleichmittel + 
Bleichaktivator), Enzym und Tensid. Unter den bei Ein- 
satz derartig aufgebauter Mittel auftretenden Spulbe- 
dingungen bilden sich in Gegenwart von Silber nicht nur 
sulfidische, sondern durch den oxidierenden Angriff der 
intermediar gebildeten Peroxide beziehungsweise des 
Aktivsauerstoffs auch oxidische Belage auf den Silber- 
oberflachen. 

Die Vermeidung der Silberkorrosion, das heiGt die 
Bildung sulfidischer, oxidischer oder chloridischer Bela- 
ge auf Silber ist das Thema zahlreicher Veroffentlichun- 
gen. Aus derbritischen Patentschrift GB 1 131 738sind 
alkalische Geschirrspulmittel bekannt, die als Korrosi- 
onsinhibitor fur Silber Benzotriazole enthalten. In der 
US-amerikanischen Patentschrift US 3 549 539 werden 
stark alkalische, maschinell anwendbare Geschirreini- 
gungsmittel beschrieben, die als Oxidationsmittel unter 
anderem Perborat mit einem organischen Bleichaktiva- 
tor enthalten konnen. Als Anlaufverhinderungsmittel 
werden Zusatze ebenfalls von Benzotriazol und auch 
Eisen(lll)-chlorid empfohlen. In den europaischen Pa- 
tentschriften EP 135 226 und EP 135 227 werden 
schwach alkalische maschinell anwendbare Geschirr- 
spulmittel mit einem Gehalt an Peroxyverbindungen 
und Aktivatoren beschrieben, die als Silberschutzmittel 
Benzotriazole und Fettsauren enthalten konnen. 
SchlieRlich ist aus der deutschen Offenlegungsschrift 
DE 41 28 672 bekannt, da(3 Peroxyverbindungen, die 
durch Zusatz bekannter organischer Bleichaktivatoren 
aktiviert werden, in stark alkalischen Reinigungsmitteln 
das Anlaufen von Silberteilen verhindern. Die nicht vor- 
veroffentlichten deutschen Patentanmeldungen DE 43 
25 922.7 = WO-A-94/26859 beziehungsweise DE 43 1 5 
397.6 = WO-A-94/26860 beschreiben die Verwendung 
von Titan-, Zirkonium-, Hafnium-, Vanadium-, Cobalt- 
oder Cersalzen und/oder - komplexen, in denen die Me- 
talle in einer der Oxidationsstufen II, III, IV, V oder VI 
vorliegen, beziehungsweise von Mangan(ll)-salzen 
oder -komplexen zur Verhinderung der Silberkorrosion. 

Auch wenn die genannten Reinigungsmittel relativ 
wenig komplex zusammengesetzt sind, ist man den- 
noch bestrebt, im Rahmen ihrer Herstellung Komponen- 
ten einzusetzen, die mehr als einen der oben aufgefuhr- 
ten Wirkstoffe (Builder, Alkalitrager, Bleichsystem, En- 
zym, Tensid, Silberkorrosionsinhibitor) enthalten. 

Es bestand daher die Aufgabe, ein Verfahren zu 
entwickeln, welches in der Lage ist, auf moglichst ein- 
fachem Wege ein enzymhaltiges Granulat, das zusatz- 
lich Silberkorrosionsschutzmittel, beispielsweise in 
Form bestimmter anorganischer Salze enthalt, herzu- 
stellen, in dem die genannten Komponenten, insbeson- 
dere das Enzym, lagerstabil sind. 



Die Erfindung betrifft demgemaG ein fur die Einar- 
beitung in insbesondere teilchenformige Reinigungs- 
mittel geeignetes Enzymgranulat, enthaltend im Kern 
Enzym und anorganisches und/oder organisches Tra- 

5 germaterial sowie gegebenenfalls Granulierhilfsmittel, 
auf den eine gleichmaRige Umhullungsschicht aufge- 
bracht ist, welches dadurch gekennzeichnet ist, da(3 die 
Umhullungsschicht einen insbesondere anorganischen 
Silberkorrosionsinhibitor enthalt, welcher nicht C0SO4 

10 ist. Dabei sind Mangan-, Titan-, Zirkonium-, Hafnium-, 
Vanadium-, Cobalt- oder Cersalze und/oder -komplexe, 
in denen die genannten Metalle in einer der Oxidations- 
stufen II, III, IV, Voder VI vor-liegen, bevorzugt. 

Das Wort "Korrosion" ist in seiner weitesten in der 

is Chemie gebrauchlichen Bedeutung auszulegen, insbe- 
sondere soli hier "Korrosion" fur jede visuell gerade 
noch erkennbare Veranderung einer Metalloberflache, 
hier Silber, stehen, sei es zum Beispiel eine punktuelle 
Verfarbung, sei es zum Beispiel ein groGflachiges An- 

20 laufen. 

Die als bevorzugte Silberkorrosionsinhibitoren zu 
verwendenden Metallsalze beziehungsweise Metall- 
komplexe sollen zumindest teilweise in Wasser loslich 
sein. Die zur Salzbildung geeigneten Gegenionen um- 
25 fassen alle ublichen ein-, zwei-, oder dreifach negativ 
geladenen anorganischen Anionen, zum Beispiel Oxid, 
Sulfat, Nitrat, Fluorid, aber auch organische Anionen 
wie zum Beispiel Stearat. 

Metallkomplexe im Sinne der Erfindung sind Ver- 
so bindungen, die aus einem Zentralatom und einem oder 
mehreren Liganden sowie gegebenenfalls zusatzlich ei- 
nem odermehreren der obengenannten Anionen beste- 
hen. Das Zentralatom ist dabei eines der obengenann- 
ten Metalle in einer der obengenannten Oxidationsstu- 
35 fen. Die Liganden sind neutrale Molekiile oder Anionen, 
die ein- oder mehrzahnig sein konnen; der Begriff "Li- 
gand" im Sinne der Erfindung ist beispielsweise in 
"Rompp Chemie Lexikon, Georg Thieme Verlag Stutt- 
gar/New York, 9. Auflage, 1990, Seite 2507" naher er- 
40 lautert. Erganzen sich in einem Metallkomplex die La- 
dung des Zentralatoms und die Ladung des/der Ligan- 
den nicht auf Null, so sorgt, je nachdem, ob ein kationi- 
scher oder ein anionischer LadungsuberschuB vorliegt, 
entweder eines oder mehrere der obengenannten An- 
45 ionen oder ein oder mehrere Kationen, zum Beispiel Na- 
trium-, Kalium-, Ammoniumionen, fur den Ladungsaus- 
gleich. 

Bevorzugte Metallsalze und/oder Metallkomplexe 
sind MnS0 4 , V 2 O s , V 2 0 4; V0 2 , TiOS0 4 , K 2 TiF 6 , 

so K 2 ZrF 6 , Co(N0 3 ) 2 , Ce(N0 3 ) 3 sowie deren Gemische. 
Bei diesen Metallsalzen beziehungsweise Metallkom- 
plexen handelt es sich urn handelsubliche Substanzen, 
die zum Zwecke des Silberkorrosions-Schutzes ohne 
vorherige Reinigung eingesetzt werden konnen. So ist 

55 zum Beispiel das aus der S0 3 -Herstellung (Kontaktver- 
fahren) bekannte Gemisch aus fiinf- und vierwertigem 
Vanadium (V 2 O s , V0 2 , V 2 0 4 ) geeignet, ebenso wie das 
durch Verdunnen einer Ti(S0 4 ) 2 -L6sung mit Wasser 
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entstehende Titanylsulfat TiOS0 4 . 

Vorzugsweise ist im fertigen Enzymgranulat 40 
Gew.-% bis 95 Gew.-%, insbesondere 50 Gew-% bis 
85 Gew.-% enzymhaltiger Kern und 5 Gew.-% bis 60 
Gew.-%, insbesondere 15 Gew.-% bis 50 Gew.-% Um- 
hullungsschicht enthalten. Dabei kann die gesamte Um- 
hullungsschicht aus dem Silberkorrosionsinhibitor be- 
stehen. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des er- 
findungsgemaBen Enzymgranulats besteht die Umhul- 
lungsschicht des enzymhaltigen Kerns jedoch aus ei- 
nem Umhullungssystem, welches 45 Gew.-% bis 90 
Gew.-%, insbesondere 50 Gew.-% bis 80 Gew.-% Sil- 
berkorrosionsinhibitor, biszu 25 Gew.-%, insbesondere 
5 Gew.-%bis20 Gew.-%feinteiliges anorganisches Pig- 
ment, 5 Gew.-% bis 20 Gew.-% eines bei Raumtempe- 
ratur festen Alkohols mit einem Schmelzpunkt im Be- 
reich von 45 °C bis 65 °C, bis zu 5 Gew.-%, insbeson- 
dere 1 Gew.-%bis3Gew.-%Emulgatorfurden Alkohol, 
bis zu 5 Gew.-%, insbesondere 0,2 Gew.-% bis 3 Gew.- 
% Dispergiermittel fur den Silberkorrosionsinhibitor be- 
ziehungsweise das anorganische Pigment und bis zu 7 
Gew.-% Wasser enthalt. 

Der enzymhaltige Kern kann unter Einsatz beliebi- 
ger, mit dem Enzym vertraglicher Tragermaterialien auf 
jede bekannte Weise hergestellt werden. Bevorzugt 
wird er zumindest anteilsweise aus Grunden der hdhe- 
ren Enzymstabilitat gemaB den einen Extrusionsschritt 
umfassenden Verfahren der internationalen Patentan- 
meldung WO 92/11347 beziehungsweise der deut- 
schen Patentanmeldung DE 43 10 506.8 = WO-A- 
94/23005 unter Einsatz quellfahiger Starke, wasserlos- 
lichem organischem Polymer und Getreidemehl herge- 
stellt. 

Die Erfindung betrifft somit weiterhin ein Verfahren 
zur Herstellung eines fur die Einarbeitung in partikelfor- 
mige Reinigungsmittel geeigneten Enzymgranulates 
mit einer mittleren KomgroBe von 0,8 mm bis 1,2 mm 
durch Extrudieren eines durch Vermischen einer gege- 
benenfalls zuvor durch Mikrofiltration von unloslichen 
Bestandteilen befreiten, aufkonzentrierten Fermentati- 
onsbruhe mit anorganischem und/oder organischem 
Tragermaterial als Zuschlagstoff entstandenen Enzym- 
Vorgemischs, gegebenenfalls Spharonisierung des Ex- 
trudats in einem Rondiergerat, Trocknung und Aufbrin- 
gen einer auBeren Umhullungsschicht, wobei man in ei- 
ner Wirbelschicht aus Extrudat eine auBere Umhul- 
lungsschicht eines Uberzugssystems aus mindestens 
50 Gew.-% Silberkorrosionsinhibitor, bis zu 25 Gew.-%, 
insbesondere 5 Gew.-% bis 20 Gew.-% feinteiligem an- 
organischem Pigment, 5 Gew.-% bis 20 Gew.-% bei 
Raumtemperatur festem Alkohol mit einem Schmelz- 
punkt im Bereich von 45 °C bis 65 °C, bis zu 5 Gew.-%, 
insbesondere 1 Gew.-%bis3Gew.-%Emulgatorfurden 
Alkohol, bis zu 5 Gew.-%, insbesondere 0,2 Gew.-% bis 
3 Gew.-% Dispergiermittel fur den Silberkorrosionsinhi- 
bitor beziehungsweise das anorganische Pigment und 
bis zu 7 Gew.-% Wasser aufbringt. In einer bevorzugten 
Ausgestaltung dieses Verfahrens geht man so vor, daB 



man einen durch Extrusion hergestellten Enzymkern mit 
einem teilchenformig konfektioniertem zweiten Enzym 
und gegebenenfalls weiteren teilchenformig konfektio- 
nierten Enzymen unter Agglomerationsbedingungen 
5 vermischt, wobei gegebenenfalls ein Bindemittel zum 
Einsatz kommt, und den Silberkorrosionsinhibitor ent- 
haltenden Uberzug anschlieBend oder gleichzeitig auf- 
bringt, wobei die mittlere TeilchengroBe des das erste 
Enzym enthaltenden Extrudatkerns vorzugsweise das 
10 1,1- bis 3-fache, insbesondere das 1 ,3- bis 2-fache der- 
jenigen des zweiten oder weiteren teilchenformig kon- 
fektionierten Enzyms betragt. Diese Variante stutzt sich 
auf das in der deutschen Patentanmeldung DE 43 29 
463.4 = WO-A-95/06709 offenbarte Herstellungsverfah- 
is ren fur Mehrenzymgranulate. Vorzugsweise handelt es 
sich bei dem Enzym im Extrudatkern urn Protease und 
bei dem in den separat hergestellten, kleineren Teil- 
chen, welche an das Extrudat agglomerieren, enthalte- 
nen Enzym beziehungsweise bei den Enzymen, falls 
20 mehrere verschiedene kleinere Teilchen eingesetzt 
werden, urn Amylase, Lipase, Cellulase und/oder Oxid- 
ase. 

Die Alkoholkomponente des Uberzugssystems ist 
vorzugsweise ein primarer linearer Alkohol mit 1 4 bis 22 
25 C-Atomen oder ein Gemisch aus diesen. Zu den ge- 
nannten Alkoholen gehoren insbesondere Myristylako- 
hol, Cetylalkohol, Stearylalkohol, Arachidylalkohol, Be- 
henylalkohol und ein- bis dreifach ungesattigte Alkohole 
entsprechender Kettenlange, wobei wesentlich ist, daB 
30 die genannte Alkoholkomponente des Uberzugssy- 
stems einen Schmelzpunkt im Bereich von 45 °C bis 65 
"C, insbesondere von 50 °C bis 60 °C aufweist, worun- 
ter hier die Temperatur verstanden werden soil, bei der 
beim Erwarmen 100 % der Alkoholkomponente in fliis- 
35 siger Form vorliegen. Bei Einsatz von Alkoholgemi- 
schen sind auch solche brauchbar, welche geringe An- 
teile, normalerweise unter 15 Gew.-% bezogen auf Al- 
koholgemisch, an bei Raumtemperatur fliissigen Antei- 
len enthalten, solange das gesamte Alkoholgemisch bei 
40 Raumtemperatur fest erscheint und einen Erstarrungs- 
punkt im Bereich von 45 °C bis 65 °C, insbesondere von 
50 °C bis 60 °C aufweist. Der Erstarrungspunkt ist die 
Temperatur, bei der beim Abkuhlen auf eine Temperatur 
oberhalb des Schmelzpunkts erwamten Materials eine 
45 Verfestigung eintritt. Er kann mit Hilfe eines rotierenden 
Thermometers nach dem Verfahren der DIN ISO 2207 
bestimmt werden. 

Geeignete Emulgatoren fur die Alkoholkomponente 
sind Substanzen, welche in der Lage sind, die Alkohol- 
so komponente in Wasser zu emulgieren, so daB eine bei 
Temperaturen bis zu 95 °C verspruhbare Mischung ent- 
steht, und/oder welche es erlauben, das Umhullungssy- 
stem in eine moglichst homogene, bei Temperaturen bis 
zu 120 °C verspruhbare Schmelze zu uberfuhren. Als 
55 Anhaltspunkt kann in diesem Zusammenhang dienen, 
daB Flussigkeiten mit Viskositaten bis zu etwa 10 000 
cPs bei den genannten Temperaturen in der Regel pro- 
blemlos mittels dafur vorgesehener Vorrichtungen ver- 
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spruht und auf Enzymgranulate aufgebracht werden 
konnen. Zu den Emulgatoren fur die Alkoholkomponen- 
te des Uberzugssystems gehoren beispielsweise die 
Ethoxylierungsproduktedergenannten Alkohole, wobei 
deren Umsetzungsprodukte mit durchschnittlich 25 bis 
80, insbesondere 30 bis 45 Molequivalenten Ethylen- 
oxid bevorzugt sind. Falls das Umhullungssystem als 
waGrige Dispersion auf das Enzymgranulat aufgebracht 
wird, sind unter den genannten Verbindungen solche 
mit Ethoxylierungsgraden von 25 bis 50, das heiBt Um- 
setzungsprodukte mit 25 bis 50 Molequivalenten Ethy- 
lenoxid, bevorzugt. Alternativ Oder zusatzlich zu den Al- 
koholethoxylaten konnen auch ethoxylierte Fettsauren, 
wobei der Ethoxylierungsgrad vorzugsweise 3 bis 9 be- 
tragt, ethoxylierte Fettsaureamide, wobei der Ethoxylie- 
rungsgrad vorzugsweise 4 bis 11 betragt, und/oder 
Ethoxylierungsprodukte von Hydroxyfettsaureestern 
mit 1 bis 6 C-Atomen im Alkoholteil des Esters, bei- 
spielsweise Ricinolsaureglycerid, wobei der Ethoxylie- 
rungsgrad vorzugsweise 5 bis 80 insbesondere 20 bis 
40 betragt, als Emulgatorkomponente im Uberzugssy- 
stem eingesetzt werden. Die Fettsaurekomponente der 
genannten Substanzen besitzt vorzugsweise 12 bis 22 
C-Atome. Gewunschtenfalls konnen die Ethoxygruppen 
in den genannten Emulgatoren zumindest teilweise 
durch Propoxygruppen ersetzt sein. 

Zu den anorganischen Pigmenten, mit denen even- 
tuelle storende Farbungen des Enzymgranulats uber- 
deckt werden konnen, gehoren beispielsweise Calcium- 
carbonat, Titandioxid, welches in Rutil- odor Anatase- 
Kristallmodifikation vorliegen kann, Zinkoxid, Zinksulfid, 
BleiweiG (basisches Bleicarbonat), Bariumsulfat, Alumi- 
niumhydroxid, Antimonoxid, Lithopone (Zinksulfid-Bari- 
umsulfat), Kaolin, Kreide und/oder Glimmer. Diese lie- 
gen insofeinteiligerForm vor, daBsiein einerSchmelze 
der organischen Bestandteile des Uberzugssystems 
oder in Wasserdispergiert werden konnen. Ublicherwei- 
se liegt die mittlere TeilchengroGe derartiger Pigmente 
im Bereich von 0,004 um bis 50 urn. Insbesondere wenn 
das Pigment beziehungsweise das gesamte Uberzugs- 
system in Form einer waBrigen Dispersion eingesetzt 
werden soil, ist es bevorzugt, daB diese Dispersion Dis- 
pergiermittel fur das Pigment und/oder den Silberkorro- 
sionsinhibitor enthalt. Derartige Dispergiermittel konnen 
anorganisch, beispielsweise Aluminiumoxid oder Silizi- 
umoxid, welche auch als Pigmente dienen konnen, oder 
organisch, beispielsweise Diethylenglykol oder Dipro- 
pylenglykol, sein. Der Einsatz mit Dispergiermitteln 
oberflachenmodifizierter Pigmente ist ebenfalls mog- 
lich. Vorzugsweise wird mit AI-, Si-, Zr-oder Polyol-Ver- 
bindungen oberflachenmodifiziertes Titandioxidpig- 
ment, insbesondere in Rutilform, wie es beispielsweise 
unter den Handelsnamen Kronos< R ) 2132 (Fa. Kronos- 
Titan) oder Hombitan( R ) R 522 (Sachtleben Chemie 
GmbH) vertrieben wird, eingesetzt. Brauchbar sind 
auch die Tiona< R > RLL-, AG- bzw. VC-Typen der Fa. Sol- 
vay sowie die Bayertitan< R ) RD-, R-KB- und AZ-Typen 
der Fa. Bayer AG. 



Als Enzyme kommen in erster Linie die aus Mikro- 
organismen, wie Bakterien oder Pilzen, gewonnenen 
Proteasen, Lipasen, Amylasen und/oder Cellulasen in 
Frage, wobei von Bacillus-Arten erzeugte Proteasen so- 
5 wie ihre Gemische mit Amylasen bevorzugt sind. Sie 
werden in bekannter Weise durch Fermentationspro- 
zesse aus geeigneten Mikroorganismen gewonnen, die 
zum Beispiel in den deutschen Offenlegungsschriften 
DE 19 40 488, DE 20 44 161, DE 22 01 803 und DE 21 
10 21 397, den US-amerikanischen Patentschriften US 3 
632 957 und US 4 264 738 sowie der europaischen Pa- 
tentanmeldung EP 006 638 beschrieben sind. Beson- 
ders vorteilhaft kann das erfindungsgemaBe Verfahren 
zur Formulierung von sehr aktiven Proteasen, die bei- 
is spielsweise aus der internationalen Patentanmeldung 
WO 91/2792 bekannt sind, angewendet werden, weil 
deren lagerstabile Einarbeitung in Wasch- und Reini- 
gungsmittel oft Probleme bereitet und erfindungsgemaB 
die Entstehung unerwunschter Enzymstaube vermie- 
20 den wird. Enzyme sind in den erfindungsgemaBen Gra- 
nulaten vorzugsweise in Mengen von 4 Gew.-% bis 20 
Gew.-% enthalten. Falls es sich bei dem erfindungsge- 
maBen Enzymgranulat um eine proteasehaltige Formu- 
lierung handelt, betragt die Proteaseaktivitat vorzugs- 
25 weise 150 000 Proteaseeinheiten (PE, bestimmt nach 
der in Tenside 7 (1970), 125 beschriebenen Methode) 
bis 350 000 PE, insbesondere 160 000 PE bis 300 000 
PE, pro Gramm Enzymgranulat. 

Als Tragermaterialien fur das Enzym sind im Prinzip 
30 alle organischen oder anorganischen pulverformigen 
Substanzen brauchbar, welche die zu granulierenden 
Enzyme nicht oder nur tolerierbar wenig zerstoren oder 
desaktivieren und unter Granulationsbedingungen sta- 
bil sind. Zu derartigen Substanzen gehoren beispiels- 
35 weise Starke, Getreidemehl, Cellulosepulver, Alkalialu- 
mosilikat, insbesondere Zeolith, Schichtsilikat, zum Bei- 
spiel Bentonit oder Smectit, und wasserlosliche anorga- 
nische oder organische Salze, zum Beispiel Alkalichlo- 
rid, Alkalisulfat, Alkalicarbonat oder Alkaliacetat, wobei 
40 Natrium oder Kalium die bevorzugten Alkalimetalle sind. 
Bevorzugt wird ein Tragermaterialgemisch aus in Was- 
ser quellfahiger Starke, Getreidemehl und gegebenen- 
falls Cellulosepulver sowie Alkalicarbonat eingesetzt. 
Bei der in Wasser quellfahigen Starke handelt es 
45 sich vorzugsweise um Maisstarke, Reisstarke, Kartof- 
felstarke oder Gemische aus diesen, wobei der Einsatz 
von Maisstarke besonders bevorzugt ist. Quellfahige 
Starke ist in den erfindungsgemaBen Enzymgranulaten 
vorzugsweise in Mengen von 20 Gew.-% bis 50 Gew.- 
so %, insbesondere von 25 Gew.-% bis 45 Gew.-% enthal- 
ten. Dabei betragt die Summe der Mengen der quellfa- 
higen Starke und des Mehls vorzugsweise nicht fiber 80 
Gew.-%, insbesondere 32 Gew.-% bis 65 Gew.-%. 
Bei dem Getreidemehl handelt es sich insbesonde- 
55 re um ein aus Weizen, Roggen, Gerste oder Hafer her- 
stellbares Produkt oder um ein Gemisch dieser Mehle, 
wobei Vollkornmehle bevorzugt sind. Unter einem Voll- 
kornmehl wird dabei ein nicht voll ausgemahlenes Mehl 
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verstanden, das aus ganzerr ungeschalten Kornern 
hergestellt worden ist oder zumindest uberwiegend aus 
einem derartigen Produkt besteht, wobei der Rest aus 
voll ausgemahlenem Mehl beziehungsweise Starke be- 
steht. Vorzugsweise werden handelsubliche Weizen- 
mehl-Qualitaten, wie Type 450 oder Type 550, einge- 
setzt. Auch die Verwendung von Mehlprodukten der zu 
vorgenannten quellfahigen Starken fuhrenden Getrei- 
dearten ist moglich, wenn darauf geachtet wird, daft die 
Mehle aus den ganzen Kornern hergestellt worden sind. 
Durch die Mehlkomponente des Zuschlagstoffgemi- 
sches wird bekanntermaBen eine wesentliche Geruchs- 
reduzierung der Enzymzubereitung erreicht, welche die 
Geruchsverminderung durch die Einarbeitung gleicher 
Mengen entsprechender Starkearten bei weitem uber- 
trifft. Derartiges Getreidemehl ist in den erfindungsge- 
maGen Enzymgranulaten vorzugsweise in Mengen von 
10 Gew.-% bis 35 Gew.-%, insbesondere von 15 Gew.- 
% bis 25 Gew.-% enthalten. 

Die erfindungsgemaGen Enzymgranulate enthalten 
als weitere Komponente des Tragermaterials vorzugs- 
weise 1 Gew.-% bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 5 Gew.- 
% bis 25 Gew.-%, bezogen auf gesamtes Granulat, ei- 
nes Granulierhilfsmittelsystems, das Alkali-Carboxyme- 
thylcellulose mit Substitutionsgraden von 0,5 bis 1 und 
Polyethylenglykol und/oder Alkylpolyethoxylat enthalt. 
In diesem GranulierhilfsmiUelsyslem sind vorzugswei- 
se, jeweils bezogen auf fertiges Enzymgranulat, 0,5 
Gew.-% bis 5 Gew.-% Alkali-Carboxymethylcellulose 
mit Substitutionsgraden von 0,5 bis 1 und bis zu 3 Gew - 
% Polyethylenglykol und/oder Alkylpolyethoxylat ent- 
halten, wobei besonders bevorzugt ist, wenn minde- 
stens 0,5 Gew.-%, insbesondere 0,8 Gew.-% bis 2 
Gew.-% Polyethylenglykol mit einer mittleren Molmasse 
unter 1000 und/oder Alkylpolyethoxylat mit mindestens 
30 Ethoxygruppen vorhanden ist, falls mehr als 2 Gew.- 
% Alkali-Carboxymethylcellulose enthalten ist. 

Gegebenenfalls konnen als zusatzliche Bestandtei- 
le des Granulierhilfsmittel systems auch weitere Cellu- 
lose- oder Starkeether, wie Carboxymethylstarke, Me- 
thylcellulose, Hydroxyethylcellulose, Hydroxypropylcel- 
lulose sowie entsprechende Cellulosemischether, Ge- 
latine, Casein, Traganth, Maltodextrose, Saccharose, 
Invertzucker, Glukosesirup oder andere in Wasser los- 
liche beziehungsweise gut dispergierbare Oligomere 
oder Polymere naturlichen oder synthetischen Ur- 
sprungs verwendet werden. Brauchbare synthetische 
wasserlosliche Polymere sind Polyacrylate, Polyme- 
thacrylate, Copolymere der Acrylsaure mit Maleinsaure 
oder vinylgruppenhaltige Verbindungen, ferner Polyvi- 
nylalkohol, teilverseiftes Polyvinylacetat und Polyvinyl- 
pyrrolidon. Soweit es sich bei den vorgenannten Verbin- 
dungen urn solche mit freien Carboxylgruppen handelt, 
liegen sie normalerweise in Form ihrer Alkalisalze, ins- 
besondere ihrerNatriumsalzevor. Derartige zusatzliche 
Granulierhilfsmittel konnen in den erfindungsgemaGen 
Enzymgranulaten in Mengen bis zu 10 Gew.-%, insbe- 
sondere von 0,5 Gew.-% bis 8 Gew.-% enthalten sein. 



Hohermolekulare Polyethylenglykole, das heiGt solche 
mit einem mittleren Molekulargewicht uber 1000, sind 
zwar als synthetische wasserlosliche Polymere mit 
staubbindender Wirkung brauchbar, doch bewirken ge- 
5 rade die hohermolekularen Polyethylenglykole eine un- 
erwunschte Erhohung der benotigten Granulatauflose- 
zeit, so daG diese Substanzen in den erfindungsgema- 
Gen Enzymgranulaten vorzugsweise vollig fehlen. 
Zur Herstellung der erfindungsgemaGen Enzym- 
10 granulate geht man vorzugsweise von Fermentbruhen 
aus, die beispielsweise durch Mikrofiltration von unlos- 
lichen Begleitstoffen befreit werden. Die Mikrofiltration 
wird dabei vorzugsweise als Querstrom-Mikrofiltration 
unter Verwendung poroser Rohre mit Mikroporen gro- 
is Ger0,1 ujti, FlieGgeschwindigkeiten der Konzentratlo- 
sung von mehr als 2 m/s und einem Druckunterschied 
zur Permeatseite von unter 5 bar durchgefuhrt, wie bei- 
spielsweise in der europaischen Patentanmeldung EP 
200 032 beschrieben. AnschlieGend wird das Mikrofil- 
20 trationspermeat vorzugsweise durch Ultrafiltration, ge- 
gebenenfalls mit anschlieGender Vakuumeindampfung, 
aufkonzentriert. Die Aufkonzentration kann dabei, wie 
in der internationalen Patentanmeldung WO 92/11347 
beschrieben, so gefuhrt werden, daG man nur zu relativ 
25 niedrigen Gehalten an Trockensubstanz von vorzugs- 
weise 5 Gew.-% bis 50 Gew.-%, insbesondere von 10 
Gew.-% bis 40 Gew.-% gelangt. Das Konzentrat wird ei- 
nem zweckmaGigerweise zuvor hergestellten trocke- 
nen, pulverformigen bis kornigen Gemisch deroben be- 
30 schriebenen Zuschlagstoffe zudosiert. Der Wasserge- 
halt der Mischung sollte so gewahlt werden, daG sie sich 
bei der Bearbeitung mit Ruhr- und Schlagwerkzeugen 
in kornige, bei Raumtemperatur nicht klebende Partikel 
uberfuhren und bei Anwendung hoherer Drucke pla- 
35 stisch verformen und extrudieren laBt. Das rieselfahige 
Vorgemisch wird im Prinzip bekannter Weise anschlie- 
Gend in einem Kneter sowie einem angeschlossenen 
Extruder zu einer plastischen, moglichst homogenen 
Masse verarbeitet, wobei als Folge der mechanischen 
40 Bearbeitung sich die Masse auf Temperaturen zwischen 
40°C und 60°C, insbesondere 45°C bis 55°C erwarmen 
kann. Das den Extruder verlassende Gut wird durch ei- 
ne Lochscheibe mit nachfolgendem Abschlagmesser 
gefuhrt und dadurch zu zylinderformigen Partikeln defi- 
45 nierter GroGe zerkleinert. ZweckmaGigerweise betragt 
der Durchmesser der Bohrungen in der Lochscheibe 0,7 
mm bis 1 ,2 mm, vorzugsweise 0,8 mm bis 1 ,0 mm. Die 
in dieser Form vorliegenden Partikel konnen anschlie- 
Gend getrocknet und mit dem Uberzugssystem gemaG 
so der Erfindung umhullt werden. Es hat sich jedoch als 
vorteilhaft erwiesen, die den Extruder und Zerhacker 
verlassenden zylindrischen Partikel vor dem Umhullen 
zu spharonisieren, das heiGt sie in geeigneten Vorrich- 
tungen abzurunden und zu entgraten. Man verwendet 
55 hierzu eine Vorrichtung, die aus einem zylindrischen Be- 
halter mit stationaren, festen Seitenwanden und einer 
bodenseitig drehbar gelagerten Reibplatte bestehen. 
Vorrichtungen dieser Art sind unter der Warenbezeich- 
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nung Marumerizer< R ) in der Technik verbreitet und bei- 
spielsweise in den deutschen Auslegeschriften DE 21 
37 042 und DE 21 37 043 beschrieben AnschlieBend 
konnen eventuell auftretende staubformige Anteile mit 
einer KorngroBe unter0,1 mm, insbesondere unter0,4 
mm sowie eventuelle Grobanteile mit einer KorngroBe 
iiber 2 mm, insbesondere fiber 1,6 mm durch Sieben 
oder Windsichten entfernt und gegebenenfalls in den 
Herstellungsprozess zuruckgefuhrt werden. Nach der 
Spharonisierung werden die Kugelchen kontinuierlich 
oder chargenweise, vorzugsweise unter Verwendung 
einer Wirbelschichttrockenanlage, bei Zulufttemperatu- 
ren von vorzugsweise 35 °C bis 50 °C und insbesondere 
bei einer Produkttemperatur von nicht iiber 42 °C bis 
zum gewunschten Restfeuchtegehalt von beispielswei- 
se 4 Gew.-% bis 10 Gew.-%, insbesondere 5 Gew.-% 
bis 8 Gew.-%, bezogen auf gesamtes Granulat, getrock- 
net. 

Nach oder vorzugsweise wahrend der Trocknung 
wird das den Silberkorrosionsinhibitor enthaltende 
Uberzugssystem als auBere Umhiillung aufgebracht. In 
einer Ausgestaltung des erfindungsgemaBen Herstel- 
lungsverfahrens wird das Uberzugssystem als waBrige 
Losung beziehungsweise Dispersion, die vorzugsweise 
30 Gew.-% bis 65 Gew.-% Wasser und 35 Gew.-% bis 
70 Gew.-% des Uberzugssystems enthalt, wobei im 
Uberzugssystem insbesondere 1 Gew.-%bis2,5 Gew.- 
%, bezogen auf gesamtes Uberzugssystem, Disper- 
giermittel fur den Silberkorrosionsinhibitor und/oder das 
Pigment enthalten ist, in die Wirbelschicht aus enzym- 
haltigem Kern eingebracht. Das iiber die waBrige Di- 
spersion zugefiihrte Wasser wird bei der gleichzeitig 
vorgenommenen oder einer anschlieBend erneut erfor- 
derlichen Trocknung wieder entfernt. In einer weiteren 
Ausgestaltung des erfindungsgemaBen Herstellungs- 
verfahrens wird das Uberzugssystem, gegebenenfalls 
unter Kiihlung, als erwarmte, bei einer Temperatur von 
5 °C bis 45 °C iiber dem Schmelzpunkt der Alkoholkom- 
ponente vorliegende Flussigkeit auf den enzymhaltigen 
Kern aufgebracht. AuBerdem ist eine Kombination die- 
ser Vorgehensweisen, die darin besteht einen Teil des 
Uberzugssystems, der dann vorzugsweise allein aus 
dem Silberkorrosionsinhibitor besteht, in Form einer 
waBrigen Losung oder Dispersion und einen zweiten 
Teil, der dann vorzugsweise die iibrigen Komponenten 
des Uberzugssystems umfaBt, in Form einer Schmelze 
aufzubringen, moglich. Vorzugsweise bringt man, bezo- 
gen auf fertiges Granulat, 1 0 Gew.-% bis 50 Gew.-% des 
Uberzugssystems als auBere Umhiillungsschicht auf 
das enzymhaltige Extrudat auf. 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhal- 
tene Enzymzubereitung besteht aus weitgehend abge- 
rundeten, gleichmaBig umhiillten und staubfreien Parti- 
keln, die in der Regel ein Schiittgewicht von etwa 500 
bis 900 Gramm pro Liter, insbesondere 650 bis 880 
Gramm pro Liter aufweisen. Die erfindungsgemaBen 
Granulate zeichnen sich durch eine sehr hohe Lager- 
stabilitat, insbesondere bei Temperaturen iiber Raum- 



temperatur und hoher Luftfeuchtigkeit, sowie ein ra- 
sches Losungsverhalten in der Reinigungsmittelflotte 
aus. Beispielsweise ist es moglich, erfindungsgemaBe 
Granulate herzustellen, die 100 % ihrer Enzymaktivitat 
5 innerhalb von 3 Minuten, insbesondere innerhalb von 
90 Sekunden bis 2 Minuten, in Wasser bei 25 °C frei- 
setzen. 

Das erfindungsgemaBe oder nach dem erfindungs- 
gemaBen Verfahren hergestellte Enzymgranulat wird 
10 vorzugsweise zur Herstellung fester, insbesondere teil- 
chenformiger Reinigungsmittel verwendet, die durch 
einfaches Vermischen der Enzymgranulate mit in der- 
artigen Mitteln iiblichen weiteren Pulverkomponenten 
erhalten werden konnen. Fur die Einarbeitung in teil- 
is chenformige Mittel weist das Enzymgranulat vorzugs- 
weise mittlere KorngroBen im Bereich von 0,8 mm bis 
1,6 mm auf. Die erfindungsgemaBen Granulate enthal- 
ten vorzugsweise weniger als 2 Gew.-%, insbesondere 
hochstens 1 ,4 Gew.-% an Partikeln mit KorngroBen au- 
20 Berhalb des Bereichs von 0,4 mm bis 1 ,6 mm. 

Da sich die Silberkorrosionsinhibitoren wie oben 
ausgfuhrt insbesondere zur Verhinderung der Silberkor- 
rosion eignen, wenn sie in niederalkalischen Reinigern 
zum maschinellen Reinigen von Geschirr enthalten 
25 sind, ist ein weiterer Erfindungsgegenstand ein nieder- 
alkalisches Mittel zum maschinellen Reinigen von Ge- 
schirr deren 1 -gewichlsprozenlige Losung einen pH- 
Wert von 8 bis 11,5, vorzugsweise 9 bis 10,5 aufweist, 
enthaltend Enzym, Silberkorrosionsinhibitor, 15 Gew.- 
30 % bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 30 Gew.-% bis 50 
Gew.-% wasserlosliche Builderkomponente, 5 Gew.-% 
bis 25 Gew.-%, vorzugsweise 10 Gew.-% bis 15 Gew.- 
% Bleichmittel auf Sauerstoffbasis, 1 Gew.-% bis 10 
Gew.-%, vorzugsweise 2 Gew.-% bis 6 Gew.-% Bleich- 
35 aktivator, jeweils bezogen auf das gesamte Mittel, wel- 
ches dadurch gekennzeichnet ist, daB es 0,1 Gew.-% 
bis 10 Gew.-%, insbesondere 0,5 Gew.-% bis 5 Gew.- 
% Enzymgranulat enthalt, welches im Kern Enzym und 
anorganisches und/oder organisches Tragermaterial 
40 sowie gegebenenfalls Granulierhilfsmittel und eine 
gleichmaBige Umhiillungsschicht aufweist, die einen 
insbesondere anorganischen Silberkorrosionsinhibitor 
enthalt. Auch dabei sind Mangan-, Titan-, Zirkonium-, 
Hafnium-, Vanadium-, Cobalt- oder Cersalze und/oder 
45 -komplexe, in denen die genannten Metalle in einer der 
Oxidationsstufen II, III, IV, V oder VI vorliegen, bevor- 
zugt. 

Als wasserlosliche Builderkomponenten in derarti- 
gen niederalkalischen Reinigungsmitteln kommen prin- 
50 zipiell alle in maschinellen Geschirreinigungsmitteln iib- 
licherweise eingesetzten Builder in Frage, zum Beispiel 
polymere Alkaliphosphate, die in Form ihrer alkalischen 
neutralen oder sauren Natrium- oder Kaliumsalze vor- 
liegen konnen. Beispiele hierfur sind Tetranatriumdi- 
55 phosphat, Dinatriumdihydrogendiphosphat, Pentanatri- 
umtriphosphat, sogenanntes Natriumhexametaphos- 
phat sowie die entsprechenden Kaliumsalze bezie- 
hungsweise Gemische aus Natrium- und Kaliumsalzen. 
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Ihre Mengen konnen im Bereich von bis zu etwa 35 
Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel liegen; vor- 
zugsweise sind die erfindungsgemaBen Mittel jedoch 
frei von solchen Phosphaten. Weiteremogliche wasser- 
losliche Builderkomponenten sind zum Beispiel organi- 
sche Polymere nativen oder synthetischen Ursprungs, 
vor allem Polycarboxylate, die insbesondere in Hart- 
wasserregionenals Co-Builder wirken. In Betracht kom- 
men beispielsweise Polyacrylsauren und Copolymere 
aus Maleinsaureanhydrid und Acrylsaure sowie die Na- 
triumsalze dieser Polymersauren. Handelsubliche Pro- 
dukte sind zum Beispiel Sokalan( R ) CP 5 und PA 30 der 
Firma BASF. Zu den als Co-Builder brauchbaren Poly- 
meren nativen Ursprungs gehoren beispielsweise oxi- 
dierte Starke, beispielsweise gemaB der deutschen Pa- 
tentanmeldung P 42 28 786, und Polyaminosauren wie 
Polyglutaminsaure oder Polyasparaginsaure. Weitere 
mogliche Builderkomponenten sind naturlich vorkom- 
mende Hydroxycarbonsauren wie zum Beispiel Mono-, 
Dihydroxybernsteinsaure, a-Hydroxypropionsaure und 
Gluconsaure. Zu den bevorzugten Builderkomponenten 
gehoren die Salze der Citronensaure, insbesondere Na- 
triumcitrat. Als Natriumcitrat kommen wasserfreies Tri- 
natriumcitrat beziehungsweise vorzugsweise Trinatri- 
umcitratdihydrat in Betracht. Trinatriumcitratdihydrat 
kann als fein- oder grobkristallines Pulver eingesetzt 
werden. In Abhangigkeit vom letztlich in den erfindungs- 
gemaBen Mitteln eingestellten pH-Wert konnen auch 
die zu den genannten Co-Builder-Salzen korrespondie- 
renden Sauren vorliegen. 

Als Bleichmittel auf Sauerstoffbasis kommen in er- 
ster Linie Natriumperboratmono- beziehungsweise -te- 
trahydrat und/oder Natriumpercarbonat in Betracht. Der 
Einsatz von Natriumpercarbonat hat Vorteile, da sich 
dieses besonders gunstig auf das Korrosionsverhalten 
an Glasern auswirkt. Das Bleichmittel auf Sauerstoffba- 
sis ist deshalb vorzugsweise ein Percarbonat-Salz, ins- 
besondere Natriumpercarbonat. Da Bleichmittel auf 
Sauerstoffbasis in der Regel erst bei erhohten Tempe- 
raturen ihre voile Wirkung entfalten, werden zu ihrer Ak- 
tivierung bei ca. 60°C, das heiBt der ungefahren Tem- 
peraturen des Reinigungsprozesses in der Geschirr- 
spulmaschine, sogenannte Bleichaktivatoren einge- 
setzt. Als Bleichaktivatoren konnen zum Beispiel Pen- 
taacetylglucose, 1 ,5-Diacetyl-2,2-dioxo-hexahydro- 
1 ,3,5-triazin (DADHT) und/oder Isatosaureanhydriddie- 
nen, vorzugsweise jedoch N,N,N',N'-Tetraacetylethy- 
lendiamin (TAED). Uberdies kann auch der Zusatz ge- 
ringer Mengen bekannter Bleichmittelstabilisatoren wie 
beispielsweise von Phosphonaten, Boraten bezie- 
hungsweise Metaboraten und Metasilikaten sowie Ma- 
gnesiumsalzen wie Magnesiumsulfat zweckdienlich 
sein. 

Vorzugsweise enthalten die erfindungsgemaBen 
Mittel die in ublichen niederalkalischen maschinellen 
Geschirreinigungsmitteln enthaltenen Alkalitrager wie 
zum Beispiel Alkalisilikate, Alkalicarbonate und/oder Al- 
kalihydrogencarbonate. Zu den ublicherweise einge- 



setzten Alkalitragern zahlen Carbonate, Hydrogencar- 
bonate und Alkalisilikate mit einem Molverhaltnis Si0 2 
/ M 2 0 (M = Alkaliatom) von 1,5:1 bis 2,5 : 1 . Alkalisili- 
kate konnen dabei in Mengen von bis zu 30 Gew.-%, 

5 bezogen auf das gesamte Mittel, enthalten sein. Auf den 
Einsatz der hoch alkalischen Metasilikate als Alkalitra- 
ger wird vorzugsweise ganz verzichtet. Das in den er- 
findungsgemaBen Mitteln bevorzugt eingesetzte Alkali- 
tragersystem ist ein Gemisch aus Carbonat und Hydro- 

10 gencarbonat, vorzugsweise Natriumcarbonat und Hy- 
drogencarbonat, das in einer Menge von bis zu 60 Gew.- 
%, vorzugsweise 10 Gew.-% bis 40 Gew.-%, enthalten 
ist. Je nachdem, welcher pH-Wert letztendlich ge- 
wunscht wird, variiert das Verhaltnis von eingesetztem 

15 Carbonat und eingesetztem Hydrogencarbonat, ubli- 
cherweise wird jedoch ein UberschuB an Natriumhydro- 
gencarbonat eingesetzt, so daB das Gewichtsverhaltnis 
zwischen Hydrogencarbonat und Carbonat im allgemei- 
nen 1 : 1 bis 15:1 betragt. 

20 Zusatzlich konnen die erfindungsgemaBen Mittel in 
fester Form konfektionierte Enzyme wie Proteasen, 
Amylasen, Lipasen und Cellulasen enthalten, die nicht 
in Form des erfindungsgemaBen Granulates vorliegen, 
beispielsweise Proteasen wie BLAP( R ), Optimase( R ), 

25 Opticlean( R ), MaxacaK R ), Maxapem< R ) Esperase( R ) und/ 
oderSavinase( R ), Amylasen wieTermamy|( R ), Amylase- 
LT< R ) und/oder Maxamy|( R ), Lipasen wie Lipolase< R > 
und/oder Lipozym< R ), Cellulasen wie Celluzym( R ) und/ 
oder KAC( R >. 

30 Den erfindungsgemaBen Mitteln konnen gegebe- 
nenfalls auch Tenside, insbesondere schwach schau- 
mende nichtionische Tenside zugesetzt werden, die der 
besseren Ablosung fetthaltiger Speisereste, als Netz- 
mitlel und gegebenfalls im Rahmen der Herstellung der 

35 Reinigungsmittel als Granulierhilfsmittel dienen. Ihre 
Menge kann bis zu 5 Gew.-%, vorzugsweise bis zu 2 
Gew.-% betragen. Ublicherweise werden extrem 
schaumarme Verbindungen eingesetzt. Hierzu zahlen 
vorzugsweise C 12 -C 18 -Alkylpolyethylenglykol-polypro- 

40 pylenglykolether mit jeweils bei zu 8 Mol Ethylenoxid- 
und Propylenoxideinheiten im Molekul. Man kann aber 
auch andere als schaumarm bekannte nichtionische 
Tenside verwenden, wie zum Beispiel C 12 -C 18 -Alkylpo- 
lyethylenglykol-polybutylenglykolether mit jeweils bis zu 

45 8 Mol Ethylenoxid- und Butylenoxideinheiten im Mole- 
kul, endgruppenverschlossene Alkylpolyalkylenglykol- 
mischether sowie die zwar schaumenden, aber okolo- 
gisch attraktiven C 8 -C 14 -Alkylpolyglucoside mit einem 
Polymerisierungsgrad von etwa 1 bis 4 (z. B. APG< R ) 

so 225 und APG< R ) 600 der Firma Henkel) und/oder C 12 - 
C 14 -Alkylpolyethylenglykole mit 3 - 8 Ethylenoxideinhei- 
ten im Molekul. Ebenfalls geeignet sind Tenside aus der 
FamiliederGlucamide wie zum Beispiel Alkyl-N-Methyl- 
Glucamide, in denen der Alkylteil bevorzugt aus einem 

55 Fettalkohol mit der C-Kettenlange C 6 -C 14 stammt. Es 
ist teilweise vorteilhaft, wenn die beschriebenen Tensi- 
de als Gemische eingesetzt werden, zum Beispiel die 
Kombination Alkylpolyglykosid mit Fettalkoholethoxyla- 
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ten oder Glucamid mit Alkylpolyglykosiden. 

Sofern die Reinigungsmittel bei der Anwendung zu 
stark schaumen, konnen ihnen noch bis zu 6 Gew -%, 
vorzugsweise etwa 0,5 Gew.-% bis 4 Gew.-% einer 
schaumdruckenden Verbindung ; vorzugsweise aus der 
Gruppe der Silikonole, Gemische aus Silikonol und hy- 
drophobierter Kieselsaure, Paraffine, Parafin-Alkohol- 
Kombinationen, hydrophobierter Kieselsaure, der Bis- 
fettsaureamide, und sonstiger weiterer bekannter im 
Handel erhaltliche Entschaumer zugesetzt werden. 
Weitere fakultative Inhaltsstoffe in den erfindungsgema- 
Ben Mitteln sind z. B. Parfumole. 

Die erfindungsgemaBen Geschirrspulmittel liegen 
vorzugsweise als pulverformige, granulare odertablet- 
tenformige Praparate vor, die in an sich bekannter Wei- 
se, beispielsweise durch Mischen, Granulieren, Wal- 
zenkompaktieren und/oder durch Spruhtrocknung der 
thermisch belastbaren Komponetent und Zumischen 
der empfindlicheren Komponenten, zu denen insbeson- 
dere das erfindungsgemaBe Enzymgranulat zu rechnen 
ist, hergestellt werden konnen. 

Zur Herstellung von erfindungsgemaBen Reini- 
gungsmitteln in Tablettenform geht man vorzugsweise 
derart vor, daB man alle Bestandteile in einem Mischer 
miteinander vermischt und das Gemisch mittels her- 
kommlicher Tablet-tenpressen, beispielsweise Exzen- 
terpressen oder Rundlauferpressen, mit PreBdrucken 
im Bereich von 200 • 10 5 Pa bis 1 500 • 10 5 Paverpresst. 
Man erhalt so problemlos bruchfeste und dennoch unter 
Anwendungsbedingungen ausreichend schnell losliche 
Tabletten mit Biegefestigkeit von normalerweise Liber 
150 N. Vorzugsweise weist eine derart hergestellte Ta- 
blette ein Gewicht von 15 g bis 40 g, insbesondere von 
20 g bis 30 g auf, bei einem Durchmesser von 35 mm 
bis 40 mm. 

Die Herstellung erfindungsgemaBer Maschinenge- 
schirrspulmittel in Form von nicht staubenden, lagersta- 
bil rieselfahigen Pulvern und/oder Granulaten mit hohen 
Schuttdichten im Bereich von 800 bis 1000 g/l kann da- 
durch erfolgen, daB man in einer ersten Verfahrensteil- 
stufe die Builder-Komponenten mit wenigstens einem 
Anteil flussiger Mischungskomponenten unter Erho- 
hung der Schuttdichte dieses Vorgemisches vermischt 
und nachfolgend - gewunschtenfalls nach einer Zwi- 
schentrocknung - die weiteren Bestandteile des Maschi- 
nengeschirrspulmittels, darunterdie silberkorrosionsin- 
hibitorhaltigen Enzymgranulate, mit dem so gewonne- 
nen Vorgemisch vereinigt. 

Die Mittel konnen sowohl in Haushaltsgeschirrspul- 
maschinen wie in gewerblichen Spulmaschinen einge- 
setzt werden. Die Zugabe erfolgt von Hand oder mittels 
geeigneten Dosiervorrichtungen. Die Anwendungskon- 
zentrationen in der Reinigungsflotte betragen etwa 2 bis 
8 g/l, vorzugsweise 2 bis 5 g/l. 

Das Spulprogramm wird im allgemeinen durch eini- 
ge auf den Reinigungsgang folgende Zwischenspulgan- 
ge mit klarem Wasser und einem Klarspiilgang mit ei- 
nem gebrauchlichem Klarspiilmittel erganzt und been- 



det. Nach dem Trocknen erhalt man beim Einsatz erfin- 
dungsgemaBer Mittel nicht nur ein vollig sauberes und 
in hygienischer Hinsicht einwandfreies Geschirr, son- 
dern vor allem auch hellglanzende Silberbesteckteile. 

Beispiele 

Beispiel 1 

Ein nach der Fermentation gewonnener Erntebrei, 
wie in der internationalen Patentanmeldung-WO 
91/2792 beschrieben, mit 75 000 Proteaseeinheiten pro 
g (PE/g) wurde nach der Entfernung der Fermentations- 
ruckstande durch Dekantieren und Mikrofiltration in ei- 
ner Ultrafiltrationsanlage aufkonzentriert. Nach der wei- 
teren Aufkonzentrierung mittels Vakuumeindampfung 
enthielt die waBrige Enzymsuspension 700 000 PE/g. 
Dieses Proteasekonzentrat wurde mit Zuschlagstoffen 
(3,5 Gew.-% Saccharose, 4,5 Gew.-% Cellulose, 3 
Gew.-% Carboxymethylcellulose mit Substitutionsgrad 
0,65-0,75, 19 Gew.-% Weizenmehl, 35 Gew.-% Mais- 
starke und 3 Gew.-% Polyethylenglykol, jeweils bezo- 
gen auf entstehendes Gemisch) vermischt, homogeni- 
siert und anschlieBend in einem Extruder mit Schneide- 
vorrichtung in Granulate uberfuhrt. Der Lochdurchmes- 
ser der Lochplatte des Extruders betrug 0,9 mm. Das 
Verhaltnis von Lange zu Dicke des Granulatkorns lag 
bei 1 . Nach der Verrundung und Trocknung der Granu- 
late wurden die Partikel mit TeilchengroBen kleiner 0,4 
mm und groBer 1 ,6 mm abgesiebt. Die Kornfraktion zwi- 
schen 0,4 mm und 1,6 mm wurde in einem Wirbel- 
schicht-Spruhgranulator des Typs STREA-1 der Fa. Ae- 
romatic in der Wirbelschicht mit einer Losung von Man- 
gansulfat (240 g in 460 ml Wasser pro kg des Enzym- 
kerns) gecoated. Wahrend des Coatens wurden folgen- 
de Betriebsparameter eingestellt: 



Zulufttemperatur 


55-58 


3 C 


Produkttemperatur 


36-40 




Ablufttemperatur 


32-36 


3 C 


Luftmenge 


70 m 3 /h 


Durchsatzrate an Coating-Losung 


9,3 g/r 


nin 



Unter diesen Bedingungen verdampfte das Wasser 
der Mangansulfatlosung von der Granulatoberflache 
und wurde mit der Abluft ausgetragen. Das Mangansul- 
fat haftete fest am enzymhaltigen Kern. 

AnschlieBend wurde in der gleichen Apparatur eine 
Coatingssuspension (285 g pro kg ursprunglichen En- 
zymkerns) aufgetragen, bestehend aus: 



Titandioxid 


17% 


technischem Stearylalkohol 


19% 


Eumulgin( R ) RT 40 a ) 


3% 


Wasser 


61 % 
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a) 40-fach ethoxyliertes Ricinusol, Hersteller Henkel 
KGaA 

Der Stearylalkohol besaR die folgende C-Ketten- 
verteilung: C 16 0-5%, C 18 95- 100%, C 20 0-2%, eine 
Hydroxylzahl von 203 - 210 und einen Erstarrungsbe- 
reich von 55 - 57,5 °C. 

Zur Herstellung dieser Coatingssuspension wurde 
das Wasser auf ca. 70 °C temperiert und mit dem flus- 
sigen Emulgator vermischt Der in fester Form vorlie- 
gende Stearylalkohol wurde in die Wasser/Emulgator- 
Losung eingeruhrt und dabei aufgeschmolzen. Nach 
Zugabe des Titandioxids lag eine homogene Emulsion 
vor, in der das Titandioxidpigment gleichmaRig ohne Ag- 
glomeratbildung verteilt war. Diese Coatingsuspension 
wurde bei den oben angegebenen Betriebsparametern 
auf das mit Silberkorrosionsinhibitor umhullte Enzymex- 
trudat aufgespruht. Das Wasser der Coatingsuspension 
verdampfte und wurde mit der Abluft ausgetragen. Nach 
Aufspruhen der Coatingsuspension waren die MnS0 4 - 
modifizierten Enzymextrudate gleichmaRig mit einer 
weiBen Farb- und Schutzschicht umhullt. Der Fettalko- 
hol bildete auf der Granulatoberflache einen gleichma- 
Rigen, unporosen Film aus. 

Beispiel 2: 

Es wurde wie in Beispiel 1 gearbeitet. Vor Aufbrin- 
gen des Mangansulfates aus waBriger Losung wurde 
das Proteaseextrudat mit einem Amylasegranulat 
(Maxamy|( R ) CXT 5000, Hersteller Gist Brocades, mitt- 
lere TeilchengroBe 306 urn) im Gewichtsverhaltnis 1,1 
zu 1 vermischt und wie in Beispiel 1 zweistufig ge- 
coated. Im Endprodukt lagen Amylase und Mangansul- 
fat homogen auf der Proteaseextrudat-Oberflache ver- 
teilt vor. Diezweite Coatingschichtschutztdie Agglome- 
rate vor dem Zerfall bei mechanischer Beanspruchung 
und erzeugt eine gleichmaRig wei(3e Farbgebung. 



Patentanspruche 

1 . Fur die Einarbeitung in teilchenformige Reinigungs- 
mitte geeignetes Enzymgranulat, enthaltend im 
Kern Enzym und anorganisches und/oder organi- 
sches Tragermaterial sowie gegebenenfalls Granu- 
lierhilfsmittel, auf den eine gleichmaRige Umhul- 
lungsschicht aufgebracht ist, dadurch gekenn- 
zeichnet, daR die Umhullungsschicht einen Silber- 
korrosionsinhibitor enthalt, welcher nicht C0SO4 ist. 

2. Enzymgranulat nach Anspruch 1 , dadurch gekenn- 
zeichnet, daf3 der Silberkorrosionsinhibitor aus der 
Gruppe umfassend Mangan-, Titan-, Zirkonium-, 
Hafnium-, Vanadium-, Cobalt- Oder Cersalze und/ 
Oder -komplexe, in denen die genannten Metal le in 
einer der Oxidationsstufen II, III, IV, V oder VI vor- 
liegen, ausgewahlt wird. 



3. Enzymgranulat nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, daf3 der Silberkorrosionsinhibitor 
MnS0 4 , V 2 O s , V 2 0 4 , V0 2 , TiOS0 4 , K 2 TiF 6 , K 2 ZrF 6 , 
Co(N0 3 ) 2 und/oder Ce(N0 3 ) 3 ist. 

5 

4. Enzymgranulat nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, daR es 40 Gew.-% bis 95 
Gew.-%, insbesondere 50 Gew.-% bis 85 Gew.-% 
enzymhaltigen Kern und 5 Gew.-% bis 60 Gew.-%, 

10 insbesondere 15 Gew.-% bis 50 Gew.-% Silberkor- 
rosionsinhibitor-haltige Umhullungsschicht enthalt. 

5. Enzymgranulat nach einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, dal3 die Umhullungs- 

is schicht aus einem Umhullungssystem besteht, wel- 
ches 45 Gew.-% bis 90 Gew.-%, insbesondere 50 
Gew.-% bis 80 Gew.-% Silberkorrosionsinhibitor, 
bis zu 25 Gew.-%, insbesondere 5 Gew.-% bis 20 
Gew.-% feinteiliges anorganisches Pigment, 5 

20 Gew.-% bis 20 Gew.-% eines bei Raumtemperatur 
festen Alkohols mit einem Schmelzpunkt im Bereich 
von 45°Cbis65°C, bis zu 5 Gew.-%, insbesondere 
1 Gew.-% bis 3 Gew.-% Emulgator fur den Alkohol, 
bis zu 5 Gew.-%, insbesondere 0,2 Gew.-% bis 3 

25 Gew.-% Dispergiermittel fur den Silberkorrosions- 
inhibitor beziehungsweise das anorganische Pig- 
ment und bis zu 7 Gew.-% Wasser enthall. 

6. Enzymgranulat nach einem der Anspruche 1 bis 5, 
30 dadurch gekennzeichnet, daR es Protease, Amyla- 
se, Lipase und/oder Cellulase enthalt. 

7. Enzymgranulat nach einem der Anspruche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, daR es Protease mit einer 

35 Aktivitat von 150 000 PE bis 350 000 PE, insbeson- 
dere 160 000 PE bis 300 000 PE, pro Gramm En- 
zymgranulat enthalt. 

8. Verfahren zur Herstellung eines fur die Einarbei- 
40 tung in partikelformige Reinigungsmittel geeigne- 

ten Enzymgranulates mit einer mittleren KorngroRe 
von 0,8 mm bis 1,2 mm durch Extrudieren eines 
durch Vermischen einer gegebenenfalls zuvor 
durch Mikrofiltration von unloslichen Bestandteilen 

45 befreiten, aufkonzentrierten Fermentationsbruhe 
mit anorganischem und/oder organischem Trager- 
material als Zuschlagstoff entstandenen Enzym- 
Vorgemischs, gegebenenfalls Spharonisierungdes 
Extrudats in einem Rondiergerat Trocknung und 

so Aufbringen einer auReren Umhullungsschicht, wo- 
bei man in einer Wirbelschicht aus Extrudat eine au- 
Rere Umhullungsschicht eines Uberzugssystems 
aus mindestens 50 Gew.-% Silberkorrosionsinhibi- 
tor, bis zu 25 Gew.-%, insbesondere 5'Gew.-% bis 

55 20 Gew.-% feinteiligem anorganischem Pigment, 5 
Gew.-%bis20Gew.-%beiRaumtemperaturfestem 
Alkohol mit einem Schmelzpunkt im Bereich von 45 
°C bis 65 °C, bis zu 5 Gew.-%, insbesondere 1 
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Gew.-% bis 3 Gew.-% Emulgator fur den Alkohol, 
bis zu 5 Gew.-%, insbesondere 0,2 Gew.-% bis 3 
Gew.-% Dispergiermittel fur den Silberkorrosions- 
inhibitor beziehungsweise das anorganische Pig- 
ment und bis zu 7 Gew.-% Wasser aufbringt. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeich- 
net, da(3 man einen durch Extrusion hergestellten 
Enzymkern mit einem teilchenformig konfektionier- 
tem zweiten Enzym und gegebenenfalls weiteren 
teilchenformig konfektionierten Enzymen unter Ag- 
glomerationsbedingungen vermischt und den Sil- 
berkorrosionsinhibitor enthaltenden Uberzug an- 
schlieBend oder gleichzeitig aufbringt, wobei die 
mittlere Teilchengr6l3e des das erste Enzym enthal- 
tenden Extrudatkerns vorzugsweise das 1,1- bis 
3-fache, insbesondere das 1,3- bis 2-fache derjeni- 
gen des zweiten oder weiteren teilchenformig kon- 
fektionierten Enzyms betragt. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeich- 
net, daf3 das Enzym im Extrudatkern Protease und 
das in den separat hergestellten, kleineren Teil- 
chen, welche an das Extrudat agglomerieren, ent- 
haltene Enzym Amylase, Lipase, Cellulase und/ 
oder Oxidase ist. 

11. Verwendung eines Enzymgranulats gemaf3 einem 
der Anspruche 1 bis 7 zur Herstellung fester, insbe- 
sondere teilchenformiger Reinigungsmittel. 

12. Niederalkalisches Mittel zum maschinellen Reini- 
gen von Geschirr, enthaltend Enzym, Silberkorrosi- 
onsinhibitor, 15 Gew.-% bis 60 Gew.-%, vorzugs- 
weise 30 Gew.-% bis 50 Gew.-% wasserlosliche 
Builderkomponente, 5 Gew.-% bis 25 Gew.-%, vor- 
zugsweise 10 Gew.-% bis 15 Gew.-% Bleichmittel 
auf Sauerstoffbasis, 1 Gew.-% bis 10 Gew.-%, vor- 
zugsweise 2 Gew.-% bis 6 Gew.-% Bleichaktivator, 
dadurch gekennzeichnet, da3es0,1 Gew.-%bis 10 
Gew.-%, insbesondere 0,5 Gew.-% bis 5 Gew.-% 
Enzymgranulat enthalt, welches im Kern Enzym 
und anorganisches und/oder organisches Trager- 
material sowie gegebenenfalls Granulierhilfsmittel 
und eine gleichmaRige Umhullungsschicht auf- 
weist, die einen Silberkorrosionsinhibitor enthalt. 



Claims 

1. Enzyme granules suitable for incorporation in par- 
ticulate detergents which, in their core, contain en- 
zyme and inorganic and/or organic carrier material 
and optionally granulation auxiliaries, to which a 
uniform coating layer is applied, characterized in 
that the coating layer contains a silver corrosion in- 
hibitor which is not C0SO4. 



2. Enzyme granules as claimed in claim 1 , character- 
ized in that the silver corrosion inhibitor is selected 
from the group consisting of manganese, titanium, 
zirconium, hafnium, vanadium, cobalt or cerium 

5 salts and/or complexes in which the metals men- 
tioned are present in the one of the oxidation stages 
II, III, IV, VorVI. 

3. Enzyme granules as claimed in claim 1 or 2, char- 
10 acterized in that the silver corrosion inhibitor is 

MnS0 4 , V 2 O s , V 2 0 4 , V0 2 , TiOS0 4 , K 2 TiF 6 , K 2 ZrF 6 , 
Co(N0 3 ) 2 and/or Ce(N0 3 ) 3 . 

4. Enzyme granules as claimed in any of claims 1 to 
is 3, characterized in that they contain 40% by weight 

to 95% by weight and, more particularly, 50% by 
weight to 85% by weight of enzyme-containing core 
and 5% by weight to 60% by weight and, more par- 
ticularly, 1 5% by weight to 50% by weight of coating 
20 layer containing a silver corrosion inhibitor. 

5. Enzyme granules as claimed in any of claims 1 to 

4, characterized in that the coating layer consists of 
a coating system containing 45% by weight to 90% 

25 by weight and, more particularly, 50% by weight to 
80% by weight of silver corrosion inhibitor, up to 
25% by weight and, more particularly, 5% by weight 
to 20% by weight of fine-particle inorganic pigment, 
5% by weight to 20% by weight of an alcohol solid 

30 at room temperature with a melting point in the 
range from 45°C to 65°C, up to 5% by weight and, 
more particularly, 1% by weight to 3% by weight of 
emulsifier for the alcohol, up to 5% by weight and, 
more particularly, 0.2% by weight to 3% by weight 

35 of dispersant for the silver corrosion inhibitor or the 
inorganic pigment and up to 7% by weight of water. 

6. Enzyme granules as claimed in any of claims 1 to 

5, characterized in that they contain protease, amy- 
40 lase, lipase and/or cellulase. 

7. Enzyme granules as claimed in any of claims 1 to 

6, characterized in that they contain protease with 
an activity of 150,000 PU to 350,000 PU and, more 

45 particularly, 1 60,000 PU to 300,000 PU per gram of 
enzyme granules. 

8. A process for the production of enzyme granules 
with an average particle size of 0.8 mm to 1 .2 mm 

so suitable for incorporation in particulate detergents 
by extrusion of an enzyme compound prepared by 
mixing of a concentrated fermentation broth option- 
ally freed beforehand from insoluble constituents by 
microfiltration with inorganic and/or organic carrier 
55 material as additive, optionally spheronization of 
the extrudate in a spheronizer, drying and applica- 
tion of an outer coating layer, an outer coating layer 
of a coating system of at least 50% by weight of sil- 
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ver corrosion inhibitor, up to 25% by weight and, 
more particularly, 5% by weight to 20% by weight of 
fine-particle inorganic pigment, 5% by weight to 
20% by weight of alcohol solid at room temperature 
with a melting point of 45°C to 65°C, up to 5% by 
weight and, more particularly, 1% by weight to 3% 
by weight of emulsifier for the alcohol, up to 5% by 
weight and, more particularly, 0.2% by weight to 3% 
by weight of dispersant for the silver corrosion in- 
hibitor or the inorganic pigment and up to 7% by 
weight of water being applied in a fluidized bed of 
extrudate. 

9. A process as claimed in claim 8, characterized in 
that an enzyme core produced by extrusion is mixed 
with a particulate second enzyme and optionally 
other particulate enzymes under agglomeration 
conditions and the coating containing a silver cor- 
rosion inhibitor is subsequently or simultaneously 
applied, the average particle size of the extrudate 
core containing the first enzyme preferably being 
1.1 to 3 times and, more preferably, 1.3to2times 
the average particle size of the second or other par- 
ticulate enzyme(s). 

10. A process as claimed in claim 9, characterized in 
that the enzyme in the extrudate core is protease 
and the enzyme present in the separately pro- 
duced, smaller particles which agglomerate onto 
the extrudate is amylase, lipase, cellulase and/or 
oxidase. 

11. The use of the enzyme granules according to any 
of claims 1 to 7 for the production of solid deter- 
gents, more especially particulate detergents. 

12. A low-alkali machine dishwashing detergent con- 
taining enzyme, silver corrosion inhibitor, from 15% 
by weight to 60% by weight and preferably from 
30% by weight to 50% by weight of water-soluble 
builder component, from 5% by weight to 25% by 
weight and preferably from 10% by weight to 15% 
by weight of oxygen-based bleaching agent, from 
1 % by weight to 1 0% by weight and preferably from 
2% by weight to 6% by weight of bleach activator, 
characterized in that it contains from 0.1 % by weight 
to 10% by weight and, more particularly, from 0.5% 
by weight to 5% by weight of enzyme granules 
which, in their core, contain enzyme and inorganic 
and/or organic carrier material and optionally gran- 
ulation auxiliaries and which have a uniform coating 
layer containing a silver corrosion inhibitor. 



Revendications 

1. Granule d'enzyme apte a I'incorporation dans des 
agents nettoyants granuleux, contenant dans son 



noyau une enzyme et une matiere porteuse inorga- 
nique et/ou organique, ainsi que, le cas echeant, un 
adjuvant de granulation, sur lequel une couche 
d'enrobage uniforme est appliquee, qui est carac- 
5 terise en ce que la couche d'enrobage contient un 
inhibiteur de corrosion de I'argent, qui n'est pas du 
C0SO4. 

2. Granule d'enzyme selon la revendication 1 , carac- 
10 terise en ce que I'inhibiteur de corrosion de I'argent 

est selectionne parmi le groupe comprenant les 
sels et/ou les complexes de manganese, de titane, 
de zirconium, d'hafnium, de vanadium, de cobalt ou 
de cerium, dans lesquels les metaux cites sont pre- 
is sents dans I'un des stades d'oxydation II, III, IV, V 
ou VI. 

3. Granule d'enzyme selon la revendication 1 ou 2, ca- 
racterise en ce que I'inhibiteur de corrosion de I'ar- 

20 gent est le MnS0 4) le V 2 O s , le V 2 0 4 , le V0 2 , le 
TiOS0 4 , le K 2 TiF 6 , le K 2 ZrF 6 , le Co(N0 3 ) 2 et/ou le 
Ce(N0 3 ) 3 . 

4. Granule d'enzyme selon une des revendications 1 
25 a 3, caracterise en ce qu'il renferme 40 a 95 % en 

poids, en particulier 50 a 85 % en poids de noyau 
renfermant I'enzyme et 5 a 60 % en poids, en par- 
ticulier 15 a 50 % en poids de couche d'enrobage 
contenant I'inhibiteur de corrosion de I'argent. 

30 

5. Granule d'enzyme selon une des revendications 1 
a 4, caracterise en ce que la couche d'enrobage est 
constitute d'un systeme d'enrobage qui renferme 
45 a 90 % en poids, en particulier 50 a 80 % en 

35 poids d'inhibiteur de corrosion de I'argent, jusqu'a 
25 % en poids, en particulier 5 a 20 % en poids de 
pigment inorganique a fines particules, 5 a 20 % en 
poids d'un alcool solide a temperature ambiante 
possedant, un point de fusion dans la plage de 45 
40 a 65 °C, jusqu'a 5 % en poids, en particulier 1 a 3 
% en poids d'emulsionnant pour I'alcool, jusqu'a 5 
% en poids, en particulier 0,2 a 3 % en poids d'agent 
dispersant pour I'inhibiteur de corrosion de I'argent 
ou pour le pigment inorganique, et jusqu'a 7 % en 
45 poids d'eau. 

6. Granule d'enzyme selon une des revendications 1 
a 5, caracterise en ce qu'il renferme de la protease, 
de I'amylase, de la lipase et/ou de la cellulase. 

so 

7. Granule d'enzyme selon une des revendications 1 
a 6, caracterise en ce qu'il renferme de la protease 
possedant une activite de 150 000 a 350 000 UP, 
en particulier de 1 60 000 a 300 000 UP par gramme 

55 de granule d'enzyme. 

8. Procede de fabrication d'un granule d'enzyme, apte 
a I'incorporation dans des agents nettoyants sous 
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forme de particules, possedant une grosseur de 
grain moyenne de 0,8 a 1 ,2 mm, par extrusion d'un 
premelange d'enzyme, obtenu par melangeage 
d'un bouillon de fermentation concentre - le cas 
echeant prealablement debarrasse par microfiltra- 
tion des constituants insolubles - avec une matiere 
porteuse inorganique et/ou organique comme agre- 
gat, le cas echeant, spheronisation du produit d'ex- 
trusion dans un appareil a arrondir, sechage et ap- 
plication d'une couche d'enrobage externe, carac- 
terise en ce que Ton applique dans un lit fluidise du 
produit d'extrusion une couche d'enrobage externe 
constitute d'un systeme de revetement, qui renfer- 
me au moins 50 % en poids d'inhibiteur de corrosion 
de I'argent, jusqu'a 25 % en poids, en particulier 5 
a 20 % en poids de pigment inorganique a fines par- 
ticules, 5 a 20 % en poids d'alcool solide a tempe- 
rature ambiante possedant un point de fusion dans 
la plage de 45 a 65 °C, jusqu'a 5 % en poids, en 
particulier 1 a 3 % en poids d'emulsionnant pour I'al- 
cool, jusqu'a 5 % en poids, en particulier 0,2 a 3 % 
en poids d'agent dispersant pour I'inhibiteur de cor- 
rosion de I'argent ou pour le pigment inorganique, 
et jusqu'a 7 % en poids d'eau. 

9. Precede selon la revendication 8, caracterise en ce 
que Ton melange dans des conditions d'agglome- 
ration un noyau d'enzyme fabrique par extrusion 
avec une deuxieme enzyme formulee sous forme 
de particules et, le cas echeant, avec d'autres en- 
zymes formulees sous forme de particules, et que 
Ton applique ensuite ou simultanement le revete- 
ment renfermant I'inhibiteur de corrosion de I'ar- 
gent, la grosseur de particule moyenne du noyau 
de produit d'extrusion renfermant la premiere enzy- 
me atteignant de preference 1,1 a 3 fois, en parti- 
culier 1 ,3 a 2 fois celle de la seconde ou des autres 
enzymes formulees sous forme de particules. 

10. Procede selon la revendication 9, caracterise en ce 
que I'enzyme contenue dans le noyau du produit 
d'extrusion est la protease et que celle contenue 
dans les particules plus petites fabriquees separe- 
ment, qui s'agglomerent sur le produit d'extrusion, 
est I'amylase, la lipase, lacellulase et/ou I'oxydase. 

11. Utilisation d'un granule d'enzyme selon une des re- 
vendications 1 a 7 pour la fabrication d'agents de 
nettoyage solides, en particulier a fines particules. 

12. Agent faiblement alcalin pour le nettoyage de la 
vaisselle en machine, contenant une enzyme, un 
inhibiteur de corrosion de I'argent, 15 a 60 % en 
poids, de preference 30 a 50 % en poids de com- 
posant adjuvant soluble dans I'eau, 5 a 25 % en 
poids, de preference 1 0 a 1 5 % en poids d'agent de 
blanchiment a base d'oxygene, 1 a 1 0 %, de prefe- 
rence 2 a 6 % en poids d'activateur de blanchiment, 



caracterise en ce qu'il contient 0,1 a 10% en poids, 
en particulier 0,5 a 5 % en poids de granule d'enzy- 
me, dont le noyau comporte une enzyme et une ma- 
tiere porteuse inorganique et/ou organique, ainsi 
5 que le cas echeant un adjuvant de granulation et 
presente une couche d'enrobage uniforme, qui con- 
tient un inhibiteur de corrosion de I'argent. 
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